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Verfahran zur' Herstellung von unges&ttlgten, aliphatisohen 

SHuren 


Die Erf indung betrlf ffc eln Verfahren zur Hero to Hung von un- 
gesSttigten aliphatiachen Stturen dtiron katalytiaohe Daapf- 
phasenoxidation entepreohander ungesKttigter allph&tlaoher 
Aldehyde mit molekularem Saueratoff in Oegeiwart von Daapf 
unter Verwendung von neuartigen MolybdUnoxid-Vanadiunoxid- 
Katalysatoren. 

• » 
1 

Es sind bereit* Verfahren zur Korsbellung von Aorylatture 
rluroh Gxidation von Acrolein bekanht, bei welohen nan Holjrb- 

dfctn uu£ Vanadium ©nthaltende Oxidkatalysatoren vexvendet. 

t 
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Die Ira Folgenden verwendeten Bezelchnungan "itesatz", 
"Salelftivitat" und M Ausbeute pro Durohgang" ent spree hen 
den folganden Def inltionens 

Ifasatz % = 100 x ^gMtzte Mole an ungea. allph. Aldehyd 

zugefuhrte Hole an tinges, allph. Aldehyd 

erhaltene Mole an unges&ttigter 
aliphatlsoher Sfiure 

Selektivitat In j* - 100 x 


uagesetzts Hole an ungesatsigceiu 
sllphatisohea Aldehyd 

erhaltene Mole an ungeattttig- 
ter aliphatisober Stture 
Ausbeute pro Durchgang In £400 x . 

zugef tihrte Hole an ungesHttig 
ten aliphatlschem Aldehyd 

Die Ausbeute pro Durchgang entsprioht somit den Produkt aua 
Umaatz und SelektivltSt. 


Aua der japanl&ehen Fatentaohrift 40-22 850 1st bare its ein 
Verfahren bekaimt, bel welohem man elnen durch Blntauohen 
von Antimonoxid und Bisenoxid enthaltenden Stof fen in eine 
vKssrlge LBsung von Ammonium- para- nolybdat und Anmonlum- 
ffleta-Vanadat nod naohfolgendes Gltthen erbaltenen Katalysa- 
tor verwendet. Die h&chste fur dieses Verfahren beaohrie- 
bene Ausbeute pro Durchgang betrHgt 82,7 bezogen auf ein: 
geaetztes Acrolein. Die Ausbeute an AorylsMure 1st gut, Je- 
dooh 1st daa Verfahren zur Berstellung des Katalysatora 
eebr ko&pllziert und lttBt slob nioht leloht reproduzieren. 
Dartlber hinaus 1st die Pora und die Griifie der bei dlesem 
bekannten Verfahren verwendaten KatalysatorkBrnor in teoh- 
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nisohem MaBstab aotolerig una dor fertige Xatalysator be- 
8H;zt eine unzurelchende mechanise he Festlglcelt. 

In dor japanisehen Patentaehrift 41- T775 wlwl ein von die- 
son HHngeln freier Katalyoator aua Molybdgnoxld und Vanadlum- 
oxld auf Silikagel besohrleben bei dea jedeoh die htfohate 
angegebene Ausbeute en Acrylsaure pro Durchgang, bezogen 
auf elngesetztes Acrolein, nur *l& % betragt. 

In der japanisohen Patentsohrift *1- 6262 wlrd eoblieBlloh 
ein Katalyoator aus MolybdSnoxld, Vanadlunsoxid und Phosphor- 
oaure auf A luminlumsc bwamn offenbart, bei welehen jodooh 
die hSchste beschriebene Ausbeute an AcrylsBure pro Durch- 
gang 62,5 $, bezogen auf elngesetztes Acrolein betragt. 

Es wurde nun gefunden , dafi nan nit Katalysatoren aus Mo- 
lybdanoxid, Vanadiumozid und Wolfranoxid auf Slllkagel Aus- 
beuten von 89 <f> Acrylsaure pro Durchgang erzielen kann. 

Dementspreohend wlrd erfindungsgeBXB ein Verfaliren zur Her- 
stellung von ungesttttlgten aliphatlsohen Sfiuren, insbeson- 
dere Acrylsaure, durch katalytiaohe Daapfphasenoxldatlon 
entsprechender ungesSttlgter allphatischer Aldehyde, 1ns- 
besondere Acrolein* nit nolekuUreB Sauerstoff in Qegemartr 
von Daopf vorgeaohlagen. welches daduroh gekennseidhnet 
1st, daS nan elnen Oxidationskatalysator der allganelnen 

Formal Mo-oVLW 0. vervrendet, In der b 0,5 ©is 12, yorzugs- 
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weise 1,5 bis 5, e 0,1 bis 6, vorzugsweise 0,5 bis 2 und . 

d 57 bis 84, vorzugsweiss 41,5 bis 5**5 is** 

Hach einer bevorzugten Ausfunrungsform werden Oxidationska- 
talysafcoren -der erfindungsgenjaSen Art mit einem Kieselsaure^ 
tr&ger verwendet. 

Gegenstand der Erf indung ist ferner ein Oxidationskatalysa- 
tor mit einem katalytisch wirksamen Oehalt an Stoffen der 
allgemeinen Pormel Mo 12 V b tf c 0 d , in der b 0,5 bis 12, vorzugs- 
weise 1,5 bis 5, o 0,1 bis 6, vorzugsweise 0,5 bis 2 und 
d 37 bis 8*, vorzugsweise 41 ,5 bis 54,5 iBt. 

Die erf indungsgemaBen Katalysatoren kBnnen einfach hsrgestellt 
werden. werden vorzugsweise auf 55 bis 70 * eines Silikagel- * 
trSgere verwendet, besitzen ausgezeichnete njeohaniecbe Pestig- 
keit und liefern faervorragende Ausbeuten|an Aorylsaure, 

Ale Ausgangsoaterial fur das erfindungsgemaBe Verfabrsn wer- 
den geeignete ungesattigte aliptaatische Aldehyde, insbeson- 
dere Acrolein oder Methaorolein eingesetzt. 

Der erf indungsgemMfie Katalysator wird normalerweiee durch 
Vermisehen wassriger LBsungen wasserltJelioher Seize von Mo- 
lybdan, Vanadium und Wolfram, beispielsweise Ammonium-para- 
mo Jybdat, Ammonium-meta-vanadat und Ammonium-para-wolframat 
hergestellt. Die erhaltene LBsung wird zweekm&Big mit Kiesel- 
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sfiuresol oder Silikagel veruetzt und die erhaltene . Auf eohlam 
mung nachfoigend zur Entfernung des Waasera erwfirmt und der 
gebildete feate Kucnen getrooknet, pulverlslert, gekSrot 
und einer Warmebehandlung bei boher Temperatur in Oegenwart 
von Luft unterzogen. 

Die erfindungsgemtiflen Katalysatoren eind Misonungen und/oder 
Verbindungen der Oxide von Molybdfin, Vanadium und Wolfram, 
wobei die genaue Struktur de8 Katalysators nicht sloher be- 
kannt ist. Die Zusammensetzung des Katalysatora entaprioht 
jedoch unabhSngig von der tats&oblioben Struktur der welter 
oben auf gef flbrten Formal, wobei der Zahlenvrert d f Ur die 
Anzahl der Sauers toff atoms duroh die Valenzerfordernisse 
der MolybdSn-', Vanadium und Wolframatome bestimmt wird und 
gewbhnlicb d der Summe 36+2,5bO° entsprioht. 

Die erfindungsgemKfien Katalysatoren kttnnen zwar auoh ohne 
TrMgermaterial eingesetzt werden* ergeben Jedoota bei Verwen- 
dung eines Trfigers hBhere Ausbeuten an AcrylsHure pro Dureb- 
gang, so dafl ale in dieser Form bevorzugt werden. Unter den 
zur Hersteilung von Katalysatoren tlblleben inerten Trttgerma- 
terialien wie Siliziumcarbid , Aluininiumoxid und KieselflSure 
ergibt die letztere die beaten Ergebnisse. Katalysatoren 
mit einem Gehalt von 35 bis 70 Gewichtsprozent Kiesels&ure 
ergeben die hSchste Ausbeute an AcrylsHure pro Durohgang, 
b&2ogen auf Acrolein, ausgezelohnete mechanise ho Festiglreit 
sowie kein Abf alien des Katalysators vom Tragermaterlal und 
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kSnnen leioht gekSrnt und nit Erf olg in teohniaohen Verfah- 
ren verwendet warden. Die erfindung8geu3Ben Katalyeatoren 
ktJnnen gleichermaBen in Featbett- oder Plieflbettraalctoran 
oder Reaktoren mlt bewegten Batten verwendet warden. 

Daa erfindungagetnHfle Verfahren wlrd vortellhaft bei Tempe- 
raturen zwlachen 200 und 350 °C und Drlfcken zwiaohen 0,5 
und 10 atti durchgef tinrt . Die Kontaktzelt dor Miaohung aua 
ungeaEttigtem aliphatiaohen Aldehyd, Luft und Dampf mit 
dem Katalyaator betrSgt gewShnlioh 0,5 bia 10 Sekunden. Die 
gasfOrmlge Auagangsnisofaung kann vorzugsweiae pro Hoi unge- 
aSttigtem aliphatiaohea Aldahyd 0,5 bia 4 Hoi Saueratoff una 
1 bi8 20 Hoi Dampf enthalten. 

Belm erf indungagea&Ben Verfahren wlrd im allgeselnen luft 
ala Quelle ftir moletcularen Saueratoff benutzt, jedooh kann 
molekularer Saueratoff auob ala aolcher oder to Hiaohung rait 
Inertgaaen, wie Stlokstoff, Kbhlendioxid, etc., etogeaetzt 
werden. 

Im Polgenden werden bevorzugte Auafuhrungaformen der Erf in - 
dung anhand von Beispielen welter erl&utert. 

Beisplel 1 

Es wurdan 42,4 g Ausaoniua-para-molybdat , 4,7 g AnaBonium- 
mata-vanadat und 2,7 g Anajonium-para-wolframat getrennt in 
destllliertam Waaser gelliat, die erhaltonen LSaungen ge- 
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mlscht und die Misehung nit 23,6 g Kiesels&ure In Poro von 
KieselsSureeol versetzt. Die erhaltene Auf schlHnanung wurde 
gatrocknet, der feste Kuehen durch Kugelmahlen pulveri3lert, 
das erhaltene Pulver gekSrnt und das Xatalysatorgranulat 
filuf Stundeu bei 400 °C gegltlht. Die Zusannensetzung des 
erhaltenen Kafcalysators entsprach der Formal ^y^^o^kZ^' 

Ein in ein Bad aus gesehmolzenem Kaiiumnitrat eintauchandes 
Rohr aus rostfreiem Stahl rait einem Durchmesser von 20 mm 
wurde mit 50 ml des erhaltenen Katalyaators beschlokt und 
Uber den Katalysator bei einer Temperatur von 220 °C oit 
einer Kontaktzeit von zwel Sekunden eine gasffirmlge Misehung 
mit einem Oebalt von 10 Molen Luft und 6 Molen Waeserdaopf 
pro Mcl Acrolein geleitet. tfnter diesen Bedingungen wurde 
ein Umsatz des Acroleins von 97»8 jg, eine Selektivit&t zu 
AcrylsSure von 89,0 % und eine Auspeute^^oj^ls tore p ro • 
Durohgang von 87*0 % erzielt. 

Belsniele 2 bis 6 

Naoh dem Verf ahren des Beispiels 1 wurden weitere Eataly- 
aatoren hergestellt und unter den ia Beispiel 1 beschriebe- 
nen Bedingungen zur Umsetzung von Acrolein zu Acryls&ure 
eingesetzt . Die zur Herstellung der Katalysatoren verwende- 
ten Ausgangsstoffe und die Brgebnisse dieser Versuone sind 
in der folgenden Tabelle zusaaaengestellt . 
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Keuamaeldung 
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Patentanspgtiehe 

1 . Verfahren zur Hepg'cellung von ungen&ttigten aliphatisohen 
SKuren, inabesondere Acrylsaure,dur>oh DasBpfpixasenoxida- 
tion entsprechendep uagesfifetigter aliphatisohe* Alde- 
hyde , insbegondere AcFoiein$raifc moiekularem Sauerstoff 

in Oegenwart von Sampf » dadus?oh gskennzeiohnet, dafl 
man einen Oxidatlonskatalyaatos* der allgemeinen Pormel 
Mo 12 V b W o°d verHendet, in der b 0,5 bis 12, vorzugaweise 
1,5 bis 5» c 0,1 bis 6, vorzugsweise 0,5 bis 2 und 
d 57 bis 84, vorsugsweise 41,5 bis 5*p5 1st. 

2 . Verf ahren naoh Anspruoh 1 , dadurch gekgnnzeichnet , daS 
man einen Oxidationsfcatalysator oait einem Kieselsfiure- 
trHger verwendet. 
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